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g) Reformierungsreaktor, insbesondere zur Wasserdampfreformierung vc 

5) Die Erfindung bezieht sich auf einen Reformierungsreaktor 
mit drei seriell angeordneten Reaktorstufen, von denen jede 
mit einer Katalysatorpelletschuttung geladen ist. 
ErfindungsgemaS wird die mrttlere Reaktorstufe durch Be- 
heizung auf einer fur die Durehfuhrang der Reformierungs- 
reaktion geeigneten Temperatur gehalten, wahrend die 
beiden anderen Reaktorstufen unbeheizt bleiben. 
Verwendung z. B. als Reformierungsreaktor zur Wasser- 
dampfreformierung von Methanol zweclcs Wasserstoffge- 
winnung in einem brenns- ...... 
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Beschreibung sich jeweik eine Katalysatorschichtung anschlieBt, der 
ein Kohlenstoff-Rohmaterial und Dampf zwecks 

Die Erfindung bezieht sich auf einen Reformierungs- Durchfuhrung der gewunschten Reformierungsreaktion 

reaktor mit drei seriell angeordneten, mit je einer Kata- senkrecht zur Stapelrichtung zugefuhrt wird. Auf ihrer 
lysatorpeUetschuttung beladenen Reaktorstufen. Derar- 5 dem Wasserstoffabzugsraum gegenfiberiiegenden Seite 

tige Reaktoren dienen beispielsweise zur Wasserstoff- schlieBt sich an diese Reformierungsreaktionsschichten 

gewinnung mittels Wasserdampfrefonnierung oder par- jeweils eine VerbrennungsprozeBschicht an, in die ein 

tieller Oxidation von MethanoL Bei einer mobilen An- Kohlenwasserstoff-Brennstoff und Luft senkrecht zur 

wendung in einem brennstoffzellenbetriebenen Kraft- Stapelrichtung eingespeist werden. Mit der dort stattfin- 
fahrzeug kann ein derartiger Reaktor zur Speisung der 10 denden exothermen Oxidation werden die jeweils an- 

Brennstoffzellen mit Wasserstoff dienen. grenzenden Reformierungsreaktionsschichten beheizt 

In der Patentschrift US 5 248 566 ist ein fur den Ein- Der Erfindung begt als technisches Problem die Be- 

satz in brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeugen reitstelhing eines neuartigen, mit relativ geringem Auf- 

geeigneter Reformierungsreaktor der eingangs genann- wand realisierbaren und fur mobile Anwendungen be- 

ten Art beschrieben, bd dem die eingangsseitige Reak- 15 sonders geeigneten Reformierungsreaktors der ein- 

torstuf e durch Einbringen eines entsprechenden Katahy- gangs genannten Art zugrunde. 

satormaterials zur partiellen Oxidation von Methanol Die Erfindung lost dieses Problem durch die Bereit- 

ausgelegt ist, wahrend die mhtlere Reaktorstufe durch stellung eines Reformierungsreaktors mit den Merkma- 

Einbringen eines anderen, geeigneten Katalysatormate- len des Anspruchs 1. Bei diesem Reaktor bleibt die ein- 

rials zur Wasserdampfrefonnierung von Methanol ein- 20 gangsseitige Reaktorstufe unbeheizt, ihr zugehoriger 

gerichtet ist Die ausgangsseitige Reaktorstufe ist zur Reaktionsraum ist jedoch ebenso wie die beiden ande- 

Bewirkung der Umwandlungsreaktion von Kohlenmon- ren Reaktorstufen mit einer geeigneten Katah/satorpel- 

oxid in Kohlendioxid ausgelegt Die zur Durchfuhrung letschflttung beladea Die erste Reaktorstufe dient da- 

der endothermen Wasserdampfrefonnierungsreaktion durch als Filter zum Ausfiltern von Schwebepartikeln 

in der mittleren Reaktorstufe notwendige Warme wird 25 so wie von Wasser- oder Methanoltropfen, was Schadi- 

von der eingangsseitigen Reaktorstufe durch die exo- gungen des Katalysatormaterials in der fur die Refor- 

therme partielle Methanoloxidation erzeugt und mh mierung besonders wichtigen, mittleren Reaktorstufe 

dem Reaktionsgasstrom in die mittlere Reaktorstufe verhindert Zudem kann die erste Reaktorstufe bereits 

eingebracht einen gewissen Teilumsatz der Refonnierung von Me- 

In der Patentschrift US 5 401 589 ist ein dreistufiger 30 thanol bewerkstelligen, was die zweite Reaktorstufe 

Reformierungsreaktor zur Wasserdampfrefonnierung entlastet Des weiteren werden die von Lastwechseln, 

von Methanol offenbart, bei dem ein mit einer durchge- wie sie besonders beim Einsatz in Kraftfahrzeugen auf- 

henden KatalysatorpeUetschfittung gefullter Gesamtre- treten, verursachten Temperaturschwankungen des 

aktionsraum vorgesehen ist, der in drei untereinander- Eduktgases durch die Warmekapazitat der eingangssei- 

liegende Reaktorstufen dadurch unterteilt ist, daB diese 35 tigen Reaktorstufe und durch die Abkuhlung des eintre- 

Stufen auf unterschiedlichen Temperaturen gehalten tenden, beiBen Gasstroms aufgrund des endothermen 

werden, und zwar die eintrittsseitige, obere Stufe auf ca. Reaktionsteilumsatzes gedampft Mit der unbeheizten 

300° C, die mittlere Stufe auf ca. 275" C und die aus- ausgangsseitigen Reaktorstufe ist die Umwandlung von 

gangseitige Stufe auf ca. 225° C Die Beheizung der drei Kohlenmonoxid in Kohlendioxid moglich, um den Koh- 

Reaktorstufen erfolgt fiber eine warmeleitfahige Trenn- 40 lenmonoxidgehalt zu minhnieren, was besonders fur die 

wand, fiber die diese Reaktorstufen mit unterschiedli- anschlieBende Verwendung des reformierten Gas- 

cher Kontaktflache in Wannekontakt zu einem gemein- stroms in einer Brennstoffzellenanordming erwfinscht 

samen Heizraum stehea ist. Durch die Warmekapazitat dieser ausgangsseitigen 

In der Patentschrift US 3^22.019 ist eine Reformie- Reaktorstufe werden Temperaturschwankungen in der 

rungsreaktoranlage mit drei seriell angeordneten Reak- 45 mittleren Reaktorstufe aufgrund von Lastwechseln wei- 

torstufen offenbart, die getrennt voneinander angeord- ter gedampft Dadurch treten bei Lastwechseln nur ver- 

net und jeweils mh einer geeigneten Katalysatorschfit- gleichsweise geringe Schwankungen des Kohlenmon- 

tung beladen sind. Die erste, eingangsseitige Stufe fun- oxidgehaltes und der Gasaustrittstemperatur auf. Die 

giert als Vorreaktor und wird auf eine Tempera tur von mittlere Reaktorstufe dient zur Durchfuhrung der ei- 

etwa 370° C bis 650° C beheizt Zu diesem Zweck be- 50 gentlichen Reformierungsreaktion und kann aufgrund 

sitzt der Vorreaktor einen Wannefibertrageraufbau, der kohlenmonoxidumwandelnden Funktion der aus- 

durch den das die mittlere Reaktorstufe verlassende, trittsseitigen Reaktorstufe bei hoheren Temperaturen 

heiBe Reformatgas geleitet wird, wodurch der Reak- und mit grdBeren Temperaturschwankungen betrieben 

tionsraum des Vorreaktors beheizt wird. Die mittlere werden. Insgesamt erlaubt dies bei gegebenem Refor- 

Reaktorstufe besitzt ebenfalls einen Warmefibertrager- 55 mierungsleistungsbedarf einen einfachen und kompak- 

aufbau zur Beheizung des zugehorigen Reaktionsraums, ten Reaktoraufbau, der gegenfiber Temperaturschwan- 

wobei die Beheizung in diesem Fall durch einen Brenner kungen bei Lastwechseln relativ unempfindlich ist 

erfolgt Die dritte, ausgangsseitige Reaktorstufe fun- Bei einem nach Anspruch 2 weitergebildeten Refor- 

giert als Shiftstufe zur exothermen Umwandlung von mierungsreaktor sind die drei Reaktorstufen von fiber- 

Kohlenmonoxid in Kohlendioxid. Die Shiftstufe beheizt 60 einanderliegenden Abschnitten eines mit einer durchge- 

eine angekoppelte Wasserstoffreinigungsstufe, die eine henden Katalysatorpelletschuttung gefullten Gesamtre- 

selektiv fur Wasserstoff durchlassige Membran zur aktionsraum es gebildet von dem nur der mittlere Ab- 

Wasserstoffabtrennung beinhaltet schnitt in Wannekontakt zu einem Heizraum steht Die 

Aus der Offenlegungsschrift JP 06345408 A ist ein Re- durcbgehende Katalysatorpelletschuttung des Gesamt- 

formierungsreaktor in Schichtstapelbauweise beschrie- 65 reaktionsraums enndglicht ein automatisches Auffullen 

ben, bei dem ein Wasserstoffabzugsraum parallel zur der fur die Reformierung wichtigen mittleren Reaktor- 

Stapelrichtung beidsehs von einer wasserstoffdurchlas- stufe mit Material aus der daruberliegenden, eintrittssei- 

sigen Membran begrenzt ist auf deren anderer Seite tigen Stufe, wenn die Katalysatorpelletschuttung Set- 
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zungserscheinungen beispielsweise aufgnmd von Er- (lb) erzielt wird und andererseits die einzelnen Pellets 
schutterungen zeigt, wie sie bei Anwendungen in Kraft- der PelletschOttung (2) zwischen den Rohren nach unten 
fahrzeugen wahrend des Fahrbetriebs auftreten. Dabei wandern konnen, wenn Setzerscheinungen der Schut- 
istaucheinscbjagerEinbaudesRefonnierungsreaktors tung (2) auftreten. Solche Setzerscheinungen konnen 
in das Fahrzeug moglich, ohne die automatische AuffuB- 5 durch eine anf anglich lose ReaktionsraumbefuBung mit 
funktion zu storen. den Pellets sowie durch Abrieb der Pellets aneinander 

Bei einem nach Anspruch 3 weitergebildeten Refor- und durch Brechen einzelner Pellets aufgrund von Er- 
mierungsreaktor ist die primar reformierungsaktive, schutterungen verursacht sein, wie sie beim Einsatz in 
mittlere Reaktorstufe als Reaktorrohrbiindel ausgelegt, Kraftfabrzeugen wahrend des Fahrbetriebs auftreten. 
das die daruberliegende, eintrittsseitige Reaktorstufe in io Die durehgehende, voile Befullung des Gesamtreak- 
Fonn ernes katalysatorbeladenen Verteilerraums mit tionsraums (1) mit dem Katalysatorpelletmaterial er- 
der darunterliegenden, austrittsseitigen Reaktorstufe in moglicht es beim Auftreten solcher Setzerscheinungen, 
Form eines katalysatorbeladenen Sammelraums verbin- daB Katalysatormaterial, das sich von der mittleren Re- 
det und einen zugehorigen Heizraum durchsetzt aktorstufe (lb) in die untere Reaktorstufe (lc) absetzt, 

Bei einem nach Anspruch 4 weitergebildeten Refor- is durch Katalysatormaterial ersetzt wird, das von der 
mierungsreaktor ist der Heizraum als Heizrohrbundel oberen (la) in die mittlere Reaktorstufe (lb) nachfolgt 
gestaltet, dessen Rohre sich quer durch die mittlere Re- Dies realisiert ein automatisches Auffullen der fur die 
aktorstufe hindurch erstrecken. Dundifuhrung der Reformierungsreaktion wichtigsten, 

BevorzugteAusfuhrungsformenderErfindungsmdin mittleren Reaktorstufe (lb) auch noch bei schragem 
den Zeichnungen dargestellt und werden nachfolgend 20 Embau des Refonnierungsreaktors in das Fahrzeug. 
beschrieben-Hierbeizeigen: Fur den soIchermaBen aufgebauten Reformierungs- 

Fig. 1 eine Langsschnhtansicht eines Gesamtreak- reaktor ergibt sich somit folgende Betriebsweise. Das 
tionsraums eines dreistufigen Refonnierungsreaktors heiBe, zu reformierende Gasgemisch (10) tritt von oben 
zur Wasserdampfreformierung von Methanol mit von in die eintrittsseitige Reaktorstufe (la) ein, wo ein ge- 
einem Heizrohrbundel durchsetzter mittlerer Reaktor- 25 wisser, geringerer Anteil reformiert wird. Dadurch ist 
stufeund die Wasserdampf- und Methanolkonzentration beim 

Fig. 2 eine Langsschnittansicht eines Gesamtreak- Eintritt des umzusetzenden Gasgemischs in die mittlere 
tionsraums eines dreistufigen Refonnierungsreaktors Reaktorstufe (lb) bereits etwas verringert, so daB die 
zur Wasserdampfreformierung von Methanol mit als baulich komplexere, mittlere Reaktorstufe (lb) relativ 
RohrbOndel gestalteter mittlerer Reaktorstufe. 30 klein und kompakt gebaut sein kann und die durch Me- 

Der in Fig. 1 mit seinem hier interessierenden Teil thanol und Wasserdampf bedingte Katalysatoralterung 
gezeigte Refonnierungsreaktor zur Wasserdampfrefor- verringert wird. Gleichzeitig werden von der eintritts- 
mierung von Methanol beinhaltet drei Reaktorstufen seitigen Reaktorstufe (la) Schwebepartikel ausgefiltert, 
(la, lb, lc), die von drei Qbereinanderliegenden Ab- so daB ein HeiBgasfilter vor der mittleren Reaktorstufe 
schnitten eines Gesamtreaktionsraums (1) gebildet sind, 35 (lb) entbebrlich ist. Ebenso werden von der eintrittssei- 
der durchgehend mit einer geeigneten Katatysatorpel- tigen Reaktorstufe (la) Wasser und Methanoltropfen 
letschuttung (2) gefullt ist Als Katalysatormaterial kann ausgefiltert, was eine dadurch bedingte Schadigung des 
beispielsweise ein CuO/ZnO/AfcOs-Material verwendet Katalysatormaterials in der mittleren Reaktorstufe (1 b) 
werden. Die obere (la) und die mittlere Reaktorstufe verhindert und dessen Alterung gering halt. AuBerdem 
(lb) sind von einem thermisch isolierenden Gehause (3) 40 braucht dadurch keine Tropfenfreibeit im Eduktgas- 
umgeben, das an der Oberseite einen GaseinlaB (4) auf- strom gegeben sein, was den Aufbau eines vor dem 
weist, so daB die obere Reaktorstufe (la) als eintrittssei- Reaktionsraum-GaseinlaB (4) angeordneten Verdamp- 
tige Reaktorsstufe fungiert. Der mittleren Reaktorstufe fers vereinfacht Durch die Warmekapazitat der ein- 
(lb) ist eine Heizeinrichtung zugeordnet, die ein quer trittsseitigen Reaktorstufe (la) und die durch den endo- 
durch den mittleren Abschnitt (lb) des. Gesamtreak- 45 thermen Teilmethanolumsatz bedingte Abkiihlung des 
tionsraums (1) hindurchgefuhrtes Heizrohrbundel (4) heiBen, zugefuhrten Gasgemischs (10) werden zudem 
beinhaltet, durch die ein Heizfluid (5) hindurchgeleitet Temperaturschwankungen des Eduktgases, wie sie bei 
werden kann. Zu diesem Zweck ist das umgebende Ge- Lastwechseln auftreten, gedampft. 
hause (3) mit einem seitlichen HeizfluideinlaB (6) und In der geeignetbeheizten, mittleren Reaktorstufe (lb) 
einem gegenOberliegenden HeizfluidauslaB (7) verse- jo findet dann der hauptsachliche Methanolumsatz mittels 
hen. Zur-Verteilung des Heizfluids auf die einzelnen Wasserdampfreformierung start. Wegen der nachfol- 
Rohre des Heizrohrbundels (4) besitzt das Gehause (3). genden, dritten Reaktorstufe (lc) braucht dabei nicht 
eine als Heizfluidverteilerraum fungierende, innenseiti- primar auf minimalen Kohlenmonoxidgehalt geachtet 
ge, seitliche Ausnehmung (8) und auf der gegenuberlie- werden, vielmehr kann die mittlere Reaktorstufe (lb) 
genden Innenseite analog eine als Heizfluidsammel- 55 bei relativ hoher Temperatur und mit vergleichsweise 
raumdienende Ausnehmung (9). Mit dieser Heizeinrich- groBen Temperaturschwankungen betrieben werden. 
tung wird die mittlere Reaktorstufe (lb) auf einer fur die Bei gegebener, geforderter Reformierungsleistung er- 
Durchfuhrung der Reformierungsreaktion optimalen laubt dies eine baulich relativ kleinvolumige Auslegung 
Temperatur beispielsweise im Bereich zwischen 280°C dermittleren Reaktorstufe (lb), 
und 350° C gehalten. Demgegenuber bleiben die ein- 60 In der nicht beheizten, luftgekuhlten, austrittsseitigen 
trittsseitige (la) und die austrittsseitige Reaktorstufe Reaktorstufe (lc) wird dann der Kohlenmonoxidgehalt 
(lc) unbeheizt Da sich die austrittsseitige Reaktorstufe des reformiert en Gasgemischs durch Umwandlung in 
(lc) aufierhalb des thermisch isolierenden Gehauses (3) Kohlendioxid verringert, wozu in dieser Reaktorstufe 
befindet, kann sie von der Umgebungsluft gekuhlt wer- (lc) eine Temperatur von weniger als 280°C herrscht 
dea 65 Die Warmekapazitat der austrittsseitigen Reaktorstufe 

Die Rohre des Heizrohrbundels (4) sind so dimensio- (lc) bewirkt eine weitere Dampfung von Temperatur- 
niert und voneinander beabstandet, daB einerseits eine schwankungen, die in der mittleren Reaktorstufe (lb) 
gleichmaBige Beheizung der mittleren Reaktorstufe bei Lastwechseln auftreten. Der aus einem GasauslaB 
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(11) aus der dritten Reaktorstufe (lc) austretende Gas- 
strom (12) besitzt somit unter den unterschiedlichen 
Lastbedingungen eine jeweils mdglichst hohe Konzen- 
tration an gebildetem Wasserstoff bei gleichzeitig nied- 
riger Kohlenmonoxidkonzentration. Dieser Gasstrom 5 

(12) kann folglich beispielsweise zur Speisung einer 
BrennstoffzeUenanordnung in einem Kraftfahrzeug die- 
nen. 

Der in Fig. 2 gezeigte Ten eines weiteren Reformie- 
rungsreaktors beinhaltet ebenfalls wieder drei seriell 10 
angeordnete Reaktorstufen (13a, 13b, 13c), die von drei 
ubereinanderiiegenden Abschnitten eines Gesamtreak- 
tionsraums (14) gebildet sind, der durchgehend mit einer 
hier nur schraffiert angedeuteten Katalysatorpellet- 
schuttung (15), z. B. aus einem CuO/ZnO/AbOrMateri- 15 
al, befullt ist Wie beim Ausfuhrungsbeispiel von Fig. 1 
sind die obere Reaktorstufe (13a) und die mittlere Reak- 
torstufe (13b) von einem thermisch isolierenden Gehau- 
se (16) umgeben, das oberseitig einen GaseinlaB (17) 
aufweist, wahrend die unterste Reaktorstufe (13c) mit 20 
der Umgebungsluft in Warmeaustauschverbindung 
stent Als wesentlicher Unterschied zum Reaktor von 
Fig. 1 ist beim Beispiel von Fig. 2 die mittlere Reaktor- 
stufe (13b) als Reaktorrohrbundel realisiert, dessen 
Rohre sich von der oberen, eintrittsseitigen Reaktorstu- 25 
fe (13a) zur unteren, austrittsseitigen Reaktorstufe (13c) 
erstrecken. Zur Beheizung dieses Reaktorrohrbundels 
(13b) dient der die Rohre umgebende und von dem ther- 
misch isolierenden Gehause (16) eingeschlossene Raum 
zwischen der eintrittsseitigen (13a) und der austrittssei- 30 
tigen Reaktorstufe (13c), der als Heizraum (18) fungiert, 
durch den uber je einen nicht gezeigten HeizfluideinlaB 
und -auslaB ein Heizfluid hindurchgeleitet wird. 

Fur den soIchermaBen aufgebauten Reformierungs- 
reaktor ergeben sich dieselbe Betriebsweise und diesel- 35 
ben Vortefle bezuglich der Reformierung eines eintre- 
tenden Wasserdampf/Methanol-Gasgemischs (19) zu ei- 
nem wasserstoffreichen Reaktionsgas (20) mit sehr ge- 
ringem Kohlenmonoxidgehalt, wie es aus einem gehori- 
gen AuslaB (21) aus der unteren Reaktorstufe (13c) aus- 40 
tritt Erwahnt sei hierzu nur noch, daB die Rohre des 
Reaktorrohrbundels (13b) mit ausreichender Weite im 
Vergleich zum typischen Durchmesser der Katalysator- 
pellets gestaltet sind, so daB bei Setzerscheinungen der 
durchgehenden Katalysatorpelletschuttung (IS) im Ge- 45 
samtreaktionsraum (14) Katalysatormaterial aus der 
obersten Reaktorstufe (13a) in die Rohre der mittleren 
Reaktorstufe (13b) nachrucken kann. Auf diese Weise 
ist, wie im Beispiel von Fig. 1, stets eine vollstandige 
Befullung der mittleren, hauptsachlich fur die Durchf uh- so 
rung der Reformierungsreaktion verantwortlichen Re- 
aktorstufe (13b) mit dem Katalysatormaterial gewahr- 
leistet 

Insgesamt ist anhand der beiden beschriebenen Bei- 
spiele zu erkennen, daB die erfindungsgemaBen Refor- 55 
mierungsreaktoren einfach und kompakt aufgebaut sein 
konnen, eine hohe Unempfindlichkeit gegenuber Tem- 
peraturschwankungen bei Lastwechseln besitzen und 
beim Einsatz in Kraftfahrzeugen gegen Erschutterun- 
gen und Schraglagen im Fahrzeug unempfindlich sind. 60 
Es versteht sich, daB erfindungsgemaBe Reformierungs- 
reaktoren je nach Wahl des Katalysatormaterials und 
der Tempera tur der allein beheizten mittleren Reaktor- 
stufe auBer zur Wasserdampfreformierung von Metha- 
nol auch fur andere Reformierungsreaktionen geeignet 65 



Paten tanspruche 

1. Reformierungsreaktor, insbesondere zur Was- 
serdampfreformierung von Methanol, mit 

— drei seriell angeordneten Reaktorstufen 
(la), (lb),(lcX von denen jede mh einer Kataly- 
satorpeDetschattung (2) beladen ist, dadurch 
gekennzeichnet, daB 

— die mittlere Reaktorstufe (lb) durch Behei- 
zung auf einer fur die Durchfuhrung der Re- 
formierungsreaktion geeigneten Temperatur 
gehalten wird, wahrend die beiden anderen 
Reaktorstufen unbeheizt bleiben. 

Z Reformierungsreaktor nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die drei Reaktorstufen (la, lb, 
lc) von ubereinanderiiegenden Abschnitten eines 
mit einer durchgehenden Katalysatorpelletschat- 
tung (2) befullten Gesamtreaktionsraumes (1) ge- 
bildet sind, dessen mntlerer Abschnitt in Warme- 
kontakt zu einem Heizraum (4) steht 

3. Reformierungsreaktor nach Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die mittlere Reaktorstufe als 
Reaktorrohrbundel (13b) gebildet ist, dessen Rohre 
sich von der eintrittsseitigen, oberen, als Verteiler- 
raum fungierenden Reaktorstufe (13a) durch einen 
zwischenliegenden Heizraum (18) hindurch zur 
austrittsseitigen, unteren, als Sammelraum fungie- 
renden Reaktorstufe (13c) erstrecken. 

4. Reformierungsreaktor nach Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Heizraum als Heizrohr- 
bundel (4) gestaltet ist, dessen Rohre sich quer 
durch die mittlere Realtorstufe (lb) hindurch er- 
strecken. 



Hierzu 1 Seite(n)Zeichnungen 



- Leerseite - 



